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論文内容要旨
 第1章序論
 収束電子回折法は,点群・空間群を決定する強力な手段として発展してきた。特に,鉛11mφ
 以下の領域から回折図形を得るので,分域構造の影響を受けることなく単結晶領域からの回折
 図形が得られることや,結晶の対称性に対する敏感度が高いことから,構造相転移にともなう
 対称性の変化を調べるために多く用いられてきた。構造相転移にともなって超格子反射が生じ
 る場合には,超構造の情報を多く含んでいる超格子反射の示す対称性を調べることが重要であ
 る。しかし,通常の熱電子放出型の電子銃では十分な輝度が得られないために,弱い超格子反
 射の対称性を調べるのは匿難であった。一方,電界放出型電子銃(FEG)は,通常の電子銃よ
 りも輝度が約2桁高く,かつ光源の大きさが約2桁小さい。よって,FEGを収束電子回折法に
 用いることにより,数1/mφの試料領域から得た収束電子回折図形から,弱い超格子反射の対称
 性を調べることが可能となる。
 本研究では,FEGを装着した収束電子回折装置を初めて胴い,従来の電子銃では解析が困難
 であった以下の項目について調べた。
 (1〉従来,異論の提出されていたSrTio3,Fe304の構造相転移について。
 (2)不整合相転移を起こすsr2Nb207,Mo8023,水晶(sio2)の,不整合相における変調
 構造について。
 (3)近年見い出された準結晶の,結晶学的な特性について。
 これらの実験を通し,収束電子回折法を物性物理学へ応用することの重要性を示すこと
 が本研究の目的である。
 第2章整合相転移の研究
 SrTiO3は,105Kで構造相転移を起こし,空間群がPm3m→王4/mcmと変化する。この相転
 移は,R25モードの凍結として解釈でき,2次相転移の典型とされてきた。これに対し,低温相
 では。映進面が存在せず,したがって,R25モードの凍結という解釈は間違いではないかとの疑
 問が提出された。作製方法によって,得られる結轟の質が異なるので,フラックス法,引き上
 げ法,ベルヌイ法の3種類の方法で作られた結晶を用いて実験を行った。低温相で現れる超格
 子反射の対称性を詳しく調べた結果,低温相の空聞群は王4/mcmであり,!05Kでの相転移は
 R25モードの凍結として解釈できることを確認した。また,室温での偏光顕微鏡観察で歪みの認
 められた(ベルヌイ法で作られた)結晶を用いると,聞違った低温相の空間群14cmが得られる
 ことを示した。
 Fe304は,王20KでVerwey転移を起こし,立法晶からより低対称な構造へと変化するが,相
 転移後の対称性については単斜晶系とも三斜晶系ともいわれてきた。このように異なった対称
 性が得られている要因の一つとして考えられるのが,低温根で出現する分域構造であり,それ
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 が単結晶での構造解析を困難にしてきた。収束電子回折法を用いて,1つの分域内(単結晶領
 域)からの回折図形を撮り,低温相で現れる弱い超格子反射の対称性を詳細に調べた結果,単
 斜晶系で点群m,空間群はCcであることを疑問の余地なく開らかにした。
 このように,相転移の研究に収束電子回折法を用いることにより,分域構造の影響をうける
 ことなく単結晶領域からの回折図形を撮り,対称性(点群・空間群)を疑問の余地なく一意的
 に決定できることを示した。
 第3章不整合相転移の研究
 Sr2Nb20アは,215℃で空間群Cmc2i→不整合相の相転移を起こす。他の同類の物質(A2B207
 型酸化物)の相転移からの類推で,Sr2Nb207の不整合相ではNbO6八面体のb軸のまわりの回
 転を基本とした変調構造が生じていると考えられてきた。不整合相を特徴づける超格子反射
1
 q=土7「(1一δ/バ(δ=0.02～0、Oi)の示す対称性を調べた結果,b軸に垂直な鏡映対称のみが
 存在することが明らかとなった。この実験結果は,従来いわれてきたNbO6八面体のb軸のまわ
 りの回転ではまったく説明できないことがわかった。実験結果を説関するモデルとして,新た
 に,a軸方向の縦波変調波による変調構造を提案した。
 Mo8023は,12。C～42℃で不整合相になるといわれているが,その構造についての報告はない。
 不整合相で現れる超格子反射q=士(0.195,0.5,0.12G)の対称性を調べた結果,高温相と同じ対
 称性(2/c)を示すことが墾らかになった。この実験結果を説明するために,超格子反射q鰯(0,
 0.5,0)を生じる基本構造に反位相境界が存在するために超格子反射ごが分裂を起こしてq=±
 (O.195,0.5,0.i20)となっていると考え,MoO6八面体の回転と反位相境界をともなった長周期
 構造からなる構造モデルを提案した。また,不整合相から低温相へ相転移する際に,超格子反
 射の位麗に散漫散乱が観察された。この現象は,提案したモデルにおいて,不整合相で存在す
 る反位相境界の数が徐々に減少してゆくとして解釈できることがわかった。
 水晶(sio2)は,Tc謡572℃〈T<Tc+i.8℃の温度範囲で不整合相が現れ,Tc〈T〈Tc+o.
 1℃の温度範囲ではディスコメンシュレーションが起こると報告されている。不整合相での変調
 構造については,Val/La組ytらのマイクロ双晶モデルとKatoらの横波格子変調波モデルの
 2つが提案されている。実験の結果,高温相に近い温度領域では高温相(β相)と同じ対称性が
 収束電子回折図形に現れたことから,この温度領域では,高温相に近い構造をしていると考え
 られる。この結果は,マイクロ双晶モデノレでは説明できず,横波格子変調波モデルによって説
 明されることがわかった。Tc直上の温度領域から得た収束電子回折図形は低温相(α相)の対
 称性を示すことから,ディスコメンシュレーションが起こっていることが確認された。また,
 この温度領域で観察される三角形状の分域の配列は,ドフィネ双晶であることが収束電子回折
 図形の対称性から確認できた。
 このように,不整合相から得た収束電子回折図形の対称性から,変調構造の性質を開らかに
 できることを示した。また,ディスコメンシュレーションにおいて,分域内では低温相の対称
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 性(構造)が現れていることを直接観察することに成功した。
 第4章準結晶の研究
 Schechtmanらにより・超急冷A16Mn合金中に正20面体相が出現するという報告がなされ,
 それは準結晶という新しい結晶学的秩序の存在へと発展した。しかし,準結晶といわれる物質
 (正20面体相:Ai6M11,AI74M1/20Siβ,A165Cu2。Fe15,10回対称根:A1-Mn)に,準結晶構造が真
 に実現されているかを微小領域(1101/mφ)からの電子回折法と収束電子回折法により調べた。
 Ai6Mnから得た電子圓折図形は,正20面体対称が存在するかのように観察されるが,収束電
 子回折図形(照射領域3～4R1噴φ,厚さ～10013m)には全く対称性が現れなかった。また,5回対
 称の破れを示す回折点のずれが存在することを明らかにした。この風折点のずれは,Lubensky
 らによって“異方的に凍結したフェイゾン歪み"と名づけられた。
 A174Mエユ2。Si6から得た収束電子回折図形は,強度の大きな反射はほぼ正20面体対称を示し,そ
 れは中心対称をもつ点群m蕗によって説明されることを明らかにした。しかし,強度の弱い反
 射まで考慮すると,正20面体対称からのずれが存在することがわかった。また,電子回折図形
 にはA16Mi/と同様な回折点のずれが現れており,従来の3次元結晶学(周期構造)によって近
 似的に説開できることを示した。
 熱的に安定なAI65C駿2。Fe15から得た収束電子回折図形は,強度の大きな反射はほぼ完全な正
 20面体対称を示した。しかし,強度の弱い反射の位置をしらべると,正20面体対称からのずれ
 が存在していることを明らかにした。
 A玉一MR系の10回対称相では,電子回折図形は空聞群P105/mmcでほぼ説明できるが,収束電
 子回折図形の対称性からは,点群は10/mまたは10/mmm,空間群はP10/mまたはP10/mmm
 であることを明らかにした。また,強度の弱い反射が,準周期構造から期待される位置からず
 れているのが観察され,そのずれ方は近似的に周期配列によって説明されることを示した。
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 第5章結論
 第2章～第4章での結果が示すように,電界放出型電子銃(FEG)を収束電子回折法に応罵
 することにより,従来の電子銃を用いた研究では不可能であった弱い超格子反射の対称性の議
 論や,数nmφ領域での対称性の議論が可能となった。また,収束電子回折法が,不整合相の研
 究に役立つことが明らかとなった。このように,FEGを用いて収束電子回折法の応用範囲をひ
 ろげるとともに,収束電子回折法を物性物理学へ応用することの重要性を示すことができた。
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 論文審査の結果の要旨
 寺内正葭提出の論文は,結晶の構造相転移に伴う対称性の変化,および,近年発見された準
 結晶の結晶学的特性を明らかにすることを目的とし,結晶の対称性に対する敏感度の高い収束
 電子回折(CBED〉法に高輝度電界放出型電子銃(FEG)を屠いて行った研究を中心に述べた
 ものである。その内容は次のように要約される。
 (1)構造相転移の研究:SrTiO3の,!05Kでの構造相転移(空間群:Pm3m→14/mcm)は,
 R25モードの凍結として解釈され,二次相転移の典型とされてきた。これに対し,低温相では
 。映進面が存在せず,R25モードの凍結という解釈は間違いではないかとの疑問が提出された
 が,本研究の結果,低温相の空間群は14/mcmであることが確認された。Fe304は約120Kで
 Verwey転移を起こす。相転移後の対称性については単斜晶系とも三斜晶系ともいわれてき
 たが,実験の結果,単斜晶系(空間群はCc)であることが明らかになった。Sr2Nb207は215℃
 以下で不整合相となる。本研究では,従来いわれてきたNbO6八面体のb軸の回りの回転では
 不整合相の対称性を説明することができないことを示し,新たに,a軸方向の縦波変調波によ
 る構造モデルを提案した。Mo8023は,!2℃～42。Cにおいて不整合相となるが,その構造につ
 いての報告はない。本研究では,高温相と同じ対称性を示すことを明らかにし,さらに,MoO5
 八面体の回転と反位相境界を伴った長周期構造から成る構造モデルを提案した。水晶(Sio2〉
 は,TF572。C<T<Tc+L8。Cの温度範囲で不整合相となる。実験の結果,高温相に近い温
 度領域では高温相の対称性を示すこと,および,Tc直上では低温相の対称性を示し,Discom-
 mens蟹atlGnが起こっていることを明らかにした。
 (2)準結晶の研究:正20面体相A16MnのCBED図形は5回対称を示さず,微小領域からの
 電子回折図形には5回対称の破れを示す回折点のずれが存在することを明らかにした。A17、
 Mn2。S16とA165Cu2。Fe15では,強度の大きな反射は正20面体対称を示し,それは中心対称をも
 つ点群m弱で説明されるが,強度の弱い反射は正20面体対称の破れを示すことがわかった。
 また,電子回折図形は近似的に周期構造によって説明できることを示した。10回対称相(爆
 一MR)の点群はIO/mまたは工0/n注mm,空間群はPiO/mまたはPlO/mmmであることを明ら
 かにした。
 以上の結果は,FEGを用いた収束電子回折法により,弱い超格子反射の対称性や,試料上数
 nm領域の対称性を調べることに成功し,従来解明が困難であった,構造相転移に伴う対称性の
 変化や不整合相の構造を明らかにし,かつ,準結晶の結晶学的特性について重要な新しい知見
 を加えたものであり,提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有し
 ていることを示している。よって,寺内正己提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と
 認、める。
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